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摘要 用 直流 电弧 等 离子 体 法 在 氢气 和 氨 气 混合 气氛 下 制备 了 硅 纳 米 带 (Si NRs), 使 用 透射 电子 显微镜 (TEM)、 
原子 力 显微镜 (AFM)、X 射 线 入 射 光谱 (XRD)、Raman 光谱 XX 光电子 能 谱 (XPS) 等 手段 对 Si NRs 的 形 貌 ,结构 及 
成 分 进行 了 表征 。 结 果 表 明 , 这 种 硅 纳米 带 (Si NRs) 是 由 细小 片 状 结构 Si 品 体 沿 一 定 的 晶体 学 方向 堆积 而 成 的 
带 状 纳米 结构 , 以 聚 结 生长 机 制 为 主导 。Si NRs 的 宽度 约 为 28 nm. KE AF 200 nm 厚度 为 6.2 nm, 比 表面 积 约 
为 164 m”…g”"。 文 中 深入 探讨 了 Si NRs 的 形成 机 制 。 这 种 制备 Si NRs 的 方法 成 本 低 , 可 商业 化 宏 量 生产 ,其 产 率 
约 为 18.6 gh'。 将 此 SiNRs 作 为 负极 活性 物质 制备 了 锂 离子 电池 ,并 测试 其 柑 / 脱 锂电 化 学 性 能 。 这 种 锂 离 子 电 
池 的 首次 放电 比 电 容 为 2460 mAh*g', 循 环 40 次 后 其 电容 量 维持 在 316 mAh*g"', 表现 出 较 好 的 储 锂电 化 学 活性 。 
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ABSTRACT Silicon nanoribbons (Si-NRs) were successfully synthesized by direct-current (DC) arc-dis- 
charge plasma in a mixed atmosphere of hydrogen and helium, and then characterized by transmission 
electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), Raman spectra and 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), etc.. This work provides a low cost preparation method for the 
synthesis of Si-NRs, and it could be commercially produced with a production rate of 18.6 g-h'. The Si 
NRs consist of fine sheets of ca 28 nm in width, over 200 nm in length and ca 6.2 nm in thickness with 
specific surface area of 164 m*-g’'. The measured electrochemical performance of the Si-NRs as anode 
of lithium ion batteries reveals that the first discharge specific capacity is 2460 mAh-g'' and it reaches to 
316 mAh-g" after 40 cycles, which exhibits a high activity of insertion/desertion of Li* ions and possible po- 
tentials for further improvement of the cycle stability. 
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硅 是 自然 界 中 储量 极为 丰富 的 元 素 之 一 ,含量 仅 
KFA, 且 绿色 无 污染 。 硅 能 与 锂 反应 ,生成 LisSi、 
LiwSiy、LiwSi 和 LizSis 等 "。 硅 作为 锂 离子 电池 的 负极 
材料 , 电池 的 理论 比 容量 可 高 达 4200 mAh.g', Æ H 
前 具有 最 高 理论 容量 的 储 锂 材料 。 硅 的 拒 锂 电位 低 
于 0.4V, 与 电解 液 的 反应 活性 低 , 受 到 人 们 的 广泛 
关注 。 但 是 , 硅 在 藤 锂 过 程 中 体积 膨胀 较 大 (达到 
300%" L E), 导致 材料 破裂 和 粉 化 中 ,使 电极 材料 
的 活性 组 分 失 活 ,严重 限制 了 硅 材 料 在 锂 离 子 电 池 
中 的 应 用 。 材 料 的 纳米 结构 化 ,是 改善 其 电化 学 性 
能 的 有 效 方法 之 一 。 纳 米 结 构 的 尺寸 较 小 ,在 有 限 
的 体积 中 嵌 / 脱 锂 过 程 产生 的 体积 变化 量 较 小 , 可 改 
善 电 池 的 循环 稳定 性 。 纳 米 结构 提供 了 更 多 的 界 
面 ,形成 较 多 的 活性 位 点 ,可 提升 电极 反应 动力 学 ， 
减 小 锂 离子 和 电子 传输 路 径 , 减 小 锂 离子 扩散 不 均 
匀 产 生 的 应 力 和 应 变 59。 纳 米 材料 表面 存在 大 量 的 
唱 界 , 其 堆 埃 密度 低 于 完整 晶体 ,有 助 于 谋 / 脱 锂 过 
程 中 的 整体 体积 膨胀 。 另 外 , 唱 粒 尺寸 的 减 小 使 全 
位 错 的 形成 和 运动 变 得 困难 甚至 不 可 能 。 纳 米 结构 
的 金属 和 合金 更 容易 形成 不 全 位 错 , 使 纳米 复合 电 
极 在 粉 化 之 前 能 承受 更 高 的 应 力 "%。 纳 米 材料 较 高 
的 塑性 和 可 变形 性 有 助 于 吸收 体积 变化 所 产生 的 
应 力 , Hei VE Face VE. CE HL RE PS OK 
颗粒 的 绝对 体积 变化 明显 小 于 微米 颗粒 , 在 循环 过 程 
中 结构 更 加 稳定 外。Kulish 等 的 计算 结果 表明 ,二 
维 奎 纳米 片 可 用 作 锂 离子 电池 负极 材料 。Yan 等 3 使 
用 氧化 石墨 烯 作为 模板 制 得 三 维 硅 纳米 片 并 用 作 锂 
离子 电池 负极 ,循环 100 次 后 电极 容量 保持 仍 保持 
有 较 高 的 比 容量 , 且 其 循环 性 能 明显 高 于 Si 纳米 颗 
粒 。 作 为 锂 离子 电池 负极 材料 ,二 维 硅 纳 米 结构 比 
零 维 结构 具有 更 大 的 结构 优势 和 应 用 前 景 。 

本 文 使 用 不 同 于 传统 化 学 气相 法 的 直流 电弧 等 
离子 体 法 ,在 氧气 和 氧气 混合 气氛 下 制备 硅 纳 米 带 
(Si NRs) 并 深入 探讨 其 相关 形成 机 理 。 将 Si NRs 作 
为 活性 物质 制作 锂 离子 电池 负极 , 测试 电池 的 电化 


学 储 锂 性 能 。 


1 实验 方法 
1.1 硅 纳米 带 的 制备 

使 用 工业 级 的 块 状 硅 为 硅 原 料 ( 纯 度 99.99% )， 
并 将 其 作为 直流 电弧 等 离子 体 设备 的 阳极 , DAES E 


氧气 形成 混合 反应 气体 , 引 弧 后 设置 电弧 电流 为 90 A， 
电压 范围 在 20~40 V, 电压 值 取决 于 阴极 与 阳极 间 
的 距离 。 硅 块 体 靶 材 蒸 发 后 经 历 形 核 与 长 大 过 程 形 
成 纳米 粉 体 并 沉积 在 水 冷 室 壁 上 , 当 反 应 腔 温度 降 
至 室温 后 引入 少量 空气 进行 钝 化 , 使 纳米 粉 体 的 表 
面 形成 一 层 很 薄 的 硅 氧 化 物 钝 化 层 , 以 防止 粉末 暴 
露 于 大 气 时 中 进一步 氧化 。 收 集 硅 纳米 粉 体 称 其 质 
量 , 并 用 于 结构 表征 和 电化 学 测试 。 
1.2 硅 纳 米 带 的 形 貌 和 结构 表征 
使 用 透射 电子 显微镜 (TEM, Tecnai 20 S-TWIN, 
200 keV) 和 原子 力 显微镜 (AFM, Agilent PicoPlus ID 
观察 硅 纳 米粉 未 样品 的 形 貌 。AFM 样品 采用 单 唱 
云母 片 作为 基体 , 在 轻 敲 模式 下 测试 。 用 广 射 线 衍 
射 仪 (Empyrean) 测 定 X 射 线 衍 射 光 谱 CXRD), 以 Cu 
aE K, 为 辐射 电源 (A=0.15416 nm)。 用 拉 曼 光谱 仪 
(InVia) 测 试 Raman 光谱 ,激发 波长 为 632.8 nm。 用 
ThermoEscalab 250Xi 光电 子 能 谱 仪 测 定 X 光 电子 
能 谱 (XPS), 使 用 单 色 Al K.(hv=1486.6 eV) 辐 射 源 为 
探头 , 光谱 采用 烃 类 化 合 物 的 Cls 发 射 峰 (284.8 eV) 
进行 校正 。 用 Autosorb-1 MP 测试 比 表 面积 (BET)， 
恒温 77.3 Ko 
1.3 硅 纳 米 带 的 电化 学 性 能 表征 

将 质量 比 为 5:4:1 的 活性 材料 (Si NRs 粉末 )、 导 
ERGER He H , Super P) 和 粘 结 剂 ( 聚 偏 四 氟 乙 烯 ， 
PVDF) 和 适量 的 氮 甲 基 吡 咯 烷 酮 (NMP) 溶 剂 混合 均 
匀 , 然后 涂 履 在 铜 稍 上 ,在 120C 真空 干燥 24P。 在 
水 分 和 氧气 少 于 0.1x10“ 人 氯气 填充 的 手套 箱 中 安装 
CR2025 型 纽扣 电池 , 电解 液 为 1 mol.L ”LiPFe, 溶剂 
为 1:1(vwV) 的 碳酸 亚 乙 酯 (EC): 碳 酸 二 乙 酮 (DEC) 混 
合 有 机 溶液 。 将 金属 锂 片 作为 对 电极 , 聚 丙 烯 (PP) 膜 
为 分 离 正 负电 极 的 隔膜 。 使 用 CHI660D 型 电化 学 工 
作 站 测试 循环 伏 安 曲线 ,扫描 电压 范围 0.01~2.5 V, 
扫描 速度 为 0.1 mV…s'; 测 试 电池 电化 学 阻抗 谱 ,频率 
范围 为 0.01 Hz~100 kHz, 振幅 为 5 mV。 用 LAND 
CT2001A 型 电池 测试 系统 测试 电池 的 充 放 电容 量 、 库 
伦 效率 及 储 锂电 位 等 , 充 放电 电流 密度 为 100 mA-g"', 
充 放 电 截 止 电压 为 0.01~2.0V(vs.Li/Lin。 


2 结果 和 讨论 


2.1 硅 纳米 带 的 形 魏 
如 图 1(a, b, 9) 分 别 给 出 了 在 氧气 和 氨 气 混合 气 


极 作为 设备 的 阴极 。 启 动 设备 抽取 反应 腔 室 内 的 空 
气 以 达到 所 需要 的 真空 度 ,接着 通 入 少量 氮气 冲洗 
后 再 一 次 抽 真 空 ,以 清除 反应 腔 室 或 管道 内 可 能 存 
在 的 空气 成 分 。 分 别 充 入 0.01 MPa 氧 气 和 0.02 MPa 


氛 下 制备 的 硅 纳 米粉 末 样 品 的 TEM、HRTEM 和 
AFM 图 。 从 图 中 可 以 观察 到 , 硅 纳米 结构 呈 纤 维 状 ， 
宽度 约 为 28 nm, KÆKF 200 nm、 厚 度 约 为 6.2 nm 
的 带 状 结构 ,其 宽 / 厚 比 约 为 4.5, 表 明 该 样品 可 称 之 
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1 Si NRs 的 TEM #1] HRTEM B|, AFM K 


以 及 沿 AFM 图 中 绿色 横 线 的 水 平 截面 分 析 图 


Fig.1 TEM and HRTEM images (a, b), AFM image (c) and horizontal cross section profile (d) taken 


along the line in (c) of silicon nanoribbons 


为 纳米 带 (Silicon nanoribbons, Si NRs)'""!, 3X F} Si 
NRs 的 比 表 面积 约 为 164 m*…g', 其 NN 吸附 - 脱 附 曲 
线 如 图 2d 所 示 。 从 图 1b 中 的 微观 细节 分 析 可 知 ,Si 
NRs 是 硅 物质 各 向 异性 生长 的 结果 , 呈现 出 多 蝇 堆 对 
形成 的 带 状 结构 , 其 带 体 的 唱 格 间距 约 为 0.31 nm 属 
硅 (111) 唱 面 ,而 带 的 外 表面 为 (110) 唱 面 。 从 图 中 
还 可 观察 到 较 清 晰 的 界面 ,由 此 断定 此 纳米 带 由 
较 小 的 纳米 片 按照 一 定 的 取向 堆 夺 生长 而 成 。 此 
外 ,从 图 中 确定 Si NRs 的 生长 方向 与 (111) 唱 面 对 应 
的 <111> 唱 向 呈 20°(@) 角 度 。 经 过 计算 得 知 <111> 和 
<112> 唱 向 间 的 夹 角 约 为 18", 与 测试 结果 基本 接 
近 , 由 此 可 断定 Si NRs 的 生长 方向 为 <112> 晶 向 呈 。 
从 图 lb 中 还 可 以 观察 到 , Si NRs 表 面 履 盖 一 层 较 注 
的 非 晶 态 硅 氧化 物 层 ,是 制备 过 程 中 钝 化 处 理 造成 
的 。 硅 氧化 物 钝 化 层 的 厚度 由 形成 的 Si 纳米 结构 
的 表面 活性 所 决定 ,表面 活性 位 点 数 及 其 表面 能 决 
定 表面 氧化 物 含 量 的 多 少 。 从 AFM 图 (图 1c) 和 其 
中 相应 横 线 的 纵 截 面 分 析 图 (图 1d) 可 以 确定 ,Si 
NRs 的 平均 厚度 约 为 6.2 nm, 宽度 为 13 nm, 与 文献 
报道 的 硅 纳 米 片 的 厚度 (7.5 nm) 相 似 中 。 经 收集 Si 


NRs 纳米 粉 体 沉重 后 计算 可 得 该 方法 的 制备 效率 约 
为 18.6 g-h'. 
2.2 硅 纳米 带 的 结构 

2a 给 出 了 块 体 硅 原料 和 Si NRs 的 XRD 图 ， 
其 特征 衍射 峰 显 示 都 属于 硅 立 方 品系 (JCPDS 05- 
0565)。 原 料及 纳米 粉 体 产物 的 XRD 衍射 峰 具 有 两 
个 特点 :第 一 ,与 块 体 硅 的 衍射 峰 相 比 , Si NRs 的 衍 
射 峰 明 显 宽 化 ,表明 SiNRs 纳 米 结构 由 细小 晶 粒 组 
成 ;第 二 , 块 体 硅 中 最 强 衍 射 峰 为 (220) 唱 面 , 而 Si 
NRs 纳米 结构 的 最 强 衍射 峰 则 为 (111) 唱 面 , Si NRs 
中 晶 粒 生长 具有 各 向 异性 的 特征 , 与 图 lb 的 HR- 
TEM 分 析 结 果 吻 合 。 可 通过 (1110) 和 (220) 唱 面 衍 射 
峰 的 强度 比 生 Wo 进一步 定量 分 析 各 向 异性 生长 ， 
块 体 硅 和 Si NRs 的 Juvw/1ozo 值 分 别 为 0.83 和 2.08, 这 
表明 ,Si NRs 具有 明显 的 各 向 异性 特征 ,是 在 氧气 和 
氨 气 混合 气氛 中 形 核 与 生长 的 结果 。 

根据 Raman 光谱 对 Si NRs 做 了 进一步 表征 , 光 
谱 的 波 数 范围 为 100 一 1200 cm", 如 图 2b 所 示 。 从 
图 中 可 以 看 到 硅 振动 模 的 特征 峰 , 如 一 阶 光 学 声 子 
峰 (TO , 横向 光学 声 子 )、 横 向 声学 声 子 倍 频 峰 (2TA) 
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2 块 体 硅 和 Si NRs 的 XRD 图 谱 、Raman 图 以 及 Si NRs 的 Si2p 电 子 XPS RREA NW BAL ft A H ZR 
Fig.2 XRD patterns(a) and Raman spectra(b) of bulk Si and Si NRs, and XPS spectra (c)of Si 2p elec- 
trons and Nitrogen adsorption-desorption isotherms (c) of Si NRs 


和 横向 光学 声 子 倍 频 峰 (2TO)。 以 块 体 硅 作 为 参 比 。 BBN A ABV PR OK EY 
对 象 ,在 520 cm-: 处 出 现 一 个 强 的 拉 曼 峰 , 其 半 峰 宽 ”中 的 声 子 主 要 位 于 声 子 势 阱 中 , 而 在 二 维 势 阱 中 
(FWHM) 为 10 cm'。 这 是 由 硅 的 一 阶 光学 声 子 散 射 ” 带 有 二 维 子 带 能 量 的 电子 在 z 方 向 上 的 移动 被 冻 
而 产生 的 ,也 就 是 Si-Si 键 伸缩 振动 的 响应 。 由 图 中 ” 结 , 即 电子 只 在 平面 移动 WW。 声 子 散 射 不 再 局 域 于 
可 以 看 出 ,Si NRs 的 TO 峰 偏 移 至 498 cm',FWHM 布 里 渊 区 中 心 ,中 心 附 近 的 声 子 散 射 也 应 列 入 考虑 
为 22 cm'*。 由 此 可 见 , 与 块 体 硅 相 比 , 由 细小 薄片 组 。” 范围 内 。 
成 的 纳米 结构 Si NRs 的 声 子 散 射 特点 发 生 了 显著 根据 XPS 对 Si NRs 纳米 结构 表面 的 化 学 组 成 
的 变化 。 硅 具有 常规 的 面 心 立方 晶体 结构 , 每 个 硅 。” ”进行 了 分 析 , 图 2c 所 示 为 Si2p 电子 的 结合 能 。 图 中 
原子 都 与 另外 4 个 硅 原 子 键 合 形成 共 价 键 , 其 键 长 ” 显示 Si NRs 在 99.6eV 处 出 现 Si 元 素 峰 (Si ,来 源 于 
和 键 角 都 是 长 程 有 序 的 路 。 与 块 体 硅 相 比 ,纳米 结 Si NRs 中 的 单质 Si 核 ; 在 102.9 和 103.4eV 处 出 现 硅 
构 Si NRs 的 拉 曼 散射 TO 峰 向 低频 偏 移 了 22 cm'， ”氧化 物 峰 , 说 明 Si NRs 表 面 被 轻微 氧化 。 其 中 一 种 
这 可 能 源 于 小 尺寸 效应 。 由 上 述 AFM 和 HRTEM 表 ”氧化 物 (103.4 eV) 为 具有 确定 化 学 计量 比 的 Si0,”， 
征 结果 可 知 ,Si NRs 的 极限 尺寸 或 者 厚度 ) 为 6.2 nm. 另外 一 种 SiO(102.9 eV) 为 氧 过 量 摊 杂 的 硅 氧 化 物 ， 
在 这 种 小 尺寸 中 硅 的 晶 格 周期 性 边界 条 件 遭 受 限 “其 表面 O 原子 含量 约 为 Si 原子 的 $.6 倍 。 图 2d 给 出 
制 , 出现 平 移 对 称 操作 失常 ,相关 局 域 函数 变 小 ,从 ”了 Si NRs 的 Ny 吸附 - 脱 附 等 温 线 , 吸 附 曲线 为 类 型 
而 影响 了 硅 的 一 阶 光 频 声 子 行为 。 在 拉 曼 散射 中 ， VP0, 在 高 气压 区 域 具有 和 急剧 毛细 凝聚 现象 。 这 个 
当 相 关 长 度 小 于 光波 长 的 10 时 奎 的 声 子 从 振动 模 ”结果 说 明 , 测试 样品 中 中 微 孔 含量 很 低 , 主要 由 中 和 孔 
式 发 展 成 局 域 模式 "9, 这 是 拉 曼 峰 向 低频 显著 移动 构成 ,结合 形 貌 表征 结果 可 推断 该 中 孔 结 构 可 能 源 
和 宽 化 的 主要 原因 ,这 种 现象 已 由 Faraci 等 "在 理论 。 于 纳米 带 堆 积 而 成 。 测 得 比 表面 积 约 为 164 meg". 
上 证 明 。 在 纳米 级 的 二 维 硅 晶体 中 , 拉 曼 峰 向 低频 H ERTEM, AFM 和 XPS 结果 可 知 , Si NRs 的 厚度 
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很 小 , 且 表 面 O 原子 含量 较 高 ,说 明 表 面 存在 大 量 品 
格 缺 陷 , 小 尺寸 和 大 量 的 晶 格 缺陷 导致 材料 比 表 面 
积 较 大 。 
2.3 形成 机 理 

纳米 结构 Si NRs 是 Si 原子 在 等 离子 体 条 件 下 
形 核 与 各 向 异性 生长 的 结果 ,这 种 等 离子 体 中 含有 
高 能 量 的 Hi 和 He 离子。 在 电弧 放电 过 程 中 , 弧 焰 
可 分 为 内 部 、 中 部 和 外 部 区 域 叶 。 弧 区 内 部 奎 原子 
的 浓度 较 高 , 气态 硅 原 子 在 内 部 区 域 完成 成 核 过 程 ， 
然后 在 中 部 和 外 部 区 域 进行 生长 5%。 在 高 能 等 离 
子 体 作 用 过 程 中 下 离子 促进 硅 原 子 营 发 , He' 具 有 冷 
凝 和 影响 唱 核 表面 能 量 状态 的 作用 。 唱 体 硅 具有 男 
心 立 方 (FCO) 结 构 , 不 同 晶体 学 表面 具有 不 同 表 面 原 
子 密度 , 即 puo =2/8、paiw =4/(2"a”)、 pan S438 P). 
在 不 考虑 重 构 、 弛 了 移 、 杂 原子 或 分 子 的 化 学 或 物理 吸 
附 的 情况 下 ,各 曲面 学 表面 能 为 汪 1/2Nep. ,其 中 
六 为 断裂 键 数量 、s 为 半 键 强 ; p, 为 表面 原子 密度 。 
FCC 结 构 的 原子 配 位 数 为 12, 在 {100} 唱 面 上 每 个 
原子 有 4 个 悬挂 键 , 即 Wim=4, 同 理 Niww=5、Niiny=3。 
因此 , 硅 唱 体 的 主要 唱 面 表面 能 分 别 为 : Viral ar’; 
Nuy~7.07 das Yiy~3.46ea. FLEA OL, {111} da M 
的 表面 能 最 小 。 这 意味 着 , 如果 硅 晶体 外 表面 由 
{111} 唱 面 组 成 , 则 晶体 将 具有 最 低 的 能 量 , 即 最 为 
FE» <111> 晶 向 成 为 晶体 生长 速率 最 小 的 方向 。 在 
存在 HE 和 He* 离 子 的 条 件 下 ,将 影响 上 述 晶 体 表 面 能 
量 状态 ,使 <111> 晶 向 成 为 易于 生长 的 方 同 之 一 中 。 
另外 , 根据 周期 键 合 链 (PBC) 原 理 也 可 以 来 预测 晶 核 
的 优先 生长 方向 。 该 原理 认为 : {100} 面 为 平整 
表面 (标记 为 F 面 ), 有 一 个 贯穿 表面 的 PBC; {110} 面 
为 台阶 面 (S 面 ), 有 两 个 PBC; 而 {111] 面 为 扭 折 面 人 
面 ), 有 三 个 PBC。 在 简单 立方 晶体 中 , {110} 和 
{111} 面 的 生长 速率 比 {100} 面 的 快 中 。 以 上 分 析 表 
明 , 在 H 和 He 离子 的 作用 下 ,Si 的 初始 晶 核 具备 各 
向 异性 生长 的 条 件 ,形成 细小 的 片 状 硅 团 簇 唱 核 。 

Si NRs 的 生长 过 程 ,是 片 状 团 簇 唱 核 的 聚 结 生 
长 。 在 氧气 和 和 氨 气 的 混合 气氛 中 He* 具 有 很 好 的 冷 
凝 和 能 量 交换 效率 , 因此 形成 晶 核 尺寸 比 Ar 冷凝 
作用 形成 的 晶 核 尺寸 更 小 , 有 利于 以 堆积 唱 核 的 方 
式 完成 生长 过 程 , 即 聚 结 生长 。 另 外 , AAD Be 
系数 较 小 ,有 利于 对 细小 片 状 晶 核 堆积 过 程 中 
持续 发 挥 冷凝 作用 ,促进 二 次 成 核 ( 聚 结 ) 生 长 , 形 
成 片 状 晶 核 有 序 排列 的 带 状 纳米 结构 ,如 图 lb 所 
IRo Si NRs 的 生长 方向 ( 带 轴 方 向 ) 与 片 状 晶 核 结构 
的 <111> 晶 向 呈 ~20?", 据 此 可 计算 出 Si NRs 的 生长 方 
向 为 <112> 晶 向 。 
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2.4 硅 纳 米 带 的 电化 学 性 能 

使 用 Si NRs 作为 活性 物质 制备 出 锂 离子 电池 
的 极 片 , 组 装 CR2025 型 纽扣 半 电 池 , 测试 其 电化 学 
性 能 ,结果 如 图 3 所 示 。 图 3a 给 出 了 SiNRs 电极 的 
前 三 次 循环 伏 安 曲线 。 在 首次 循环 反 向 扫描 中 ,在 
0.52 V 处 出 现 一 个 较 宽 峰 , 此 峰 在 第 2 次 循环 时 消 
失 , 表 明 对 应 于 电极 表面 形成 的 固体 电解 质 界面 
(SED 膜 ; 在 0.25~0.01 V 间 也 出 现 一 个 明显 的 宽 峰 ， 
XY DM Lit te A oct FE FY SE os LiSi 48 FE RE R ah M AS 
LilsSi 过 程 55。 首 次 循环 正 向 扫描 时 ,在 0.36 和 0.55 V 
处 出 现 两 个 宽 峰 ,为 Li* 从 Si-Li 合 金 中 脱出 反应 峰 ， 
在 后 续 循 环 过 程 中 峰 电 流 逐 渐 增 强 ,表明 随 着 充 / 放 
电 的 进行 Li* 从 Si-Li 合 金 中 脱出 所 需 的 能 量 逐 渐 增 
大 四。 以 上 相 转 变 反 应 过 程 为 中: Si( 唱 体 ) 一 LiSi 
( 非 晶 )LiisSi( 晶 体 )<> Si( 非 晶 )。 在 循环 伏 安 曲线 中 
没有 出 现 超级 炭 黑 导电 剂 的 脱 / 蔡 锂 反应 峰 。 图 3(b) 
给 出 了 Si NRs 电极 的 最 初 两 次 充 /放电 曲线 ,表明 首 
次 放电 和 充电 容量 分 别 为 2460 和 1508 mAh.g… 第 
二 次 循环 的 可 逆 容 量 为 1493 mAh- g', 相应 库伦 效 
率 为 83%。 图 3c 给 出 了 40 次 循环 过 程 中 的 容量 变 
化 ,可 见 可 逆 容 量 保持 在 316 mAh-g", 库伦 效率 约 
93% , 高 于 传统 碳 材料 的 实际 容量 。 这 些 结果 表明 ， 
电极 首次 循环 后 存在 较 大 的 不 可 逆 容 量 , 可 能 来 源 
TAD LE BIRK IJEN SER, U EARR 
明 , 使 用 Si NRs 纳米 粉 体 构建 的 电极 ,其 初始 电化 
学 活性 较 高 ,因为 Si 纳米 结构 的 表面 组 成 有 利于 符 / 
脱 锂 过 程 的 进行 ,体现 出 高 储 锂 容量 ; 同时 ,大 比 表 
面积 也 导致 SEI 膜 的 形成 , 即 不 可 逆 容 量 损 失 较 
Keo Fb, TEA ERER H, A RI LIRA Si mtg JE 
FOIE Mi JERA ARA; 同时 也 表明 ,单一 的 
二 维 纳米 结构 Si NRs 依然 不 能 很 好 地 解决 几 / 脱 锂 
过 程 中 的 体积 变化 问题 ,使 较 多 的 活性 组 分 失 活 或 
丧失 电 接 触 。 
为 了 进一步 研究 Si NRs 电极 的 界面 变化 ,分 析 
了 初始 及 3 次 循环 后 的 电极 电化 学 阻抗 ,如 图 3d 所 
示 。 在 阻抗 谱 图 中 的 高 中 频 区 出 现 扁 半圆, 分别 代 
表 首 次 循环 中 的 SEI 膜 形成 及 循环 后 界面 电荷 的 转 
移 。 循 环 三 次 后 扁 半 圆 的 直径 明显 增 大 。 其 原因 
是 , 随 着 骨 / 脱 锂 过 程 的 重复 进行 Si 活性 单元 发 生体 
积 变化 , 活性 物质 和 导电 剂 之 间 的 接触 开始 松动 所 ， 
活性 单元 间 电 接触 和 锂 离子 捕获 能 力 逐 渐 减 弱 ; 同 
时 ,在 新 表面 上 形成 的 SEI 膜 也 使 体系 阻抗 增加 。 
在 低频 区 出 现 的 斜 线 对 应 着 Li 离子 在 电极 中 的 扩 
散 阻抗 外, 可 见 三 次 循环 后 斜 线 斜 率 明显 增 大 ,表明 
体系 中 二 扩散 能 力 的 增强 外。 以 上 结果 表明 ,Si 
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` 最 初 两 次 充 放 电 曲 线 以 及 初始 和 三 次 循环 后 的 电 


Fig.3 Electrochemical performances of Si NRs, electrode for LIBs (a) cyclic voltammograms from 0.01 


to 2.5 V, at a scan rate of 0.1 mV+s"; (b) the initial two charge/discharge curves at a current density 


of 100 mA-g"', between 0.01 and 2.0 V; (c) cycling performance at a constant current density of 


100 mA-+g", between 0.01 and 2.0 V; (d) nyquist plots before cycling and after three cycles 


NRs 表现 出 较 好 的 储 锂电 化 学 活性 , 有望 成 为 理想 
的 锂 离子 电池 负极 材料 。 


3 结论 


使 用 不 同 于 传统 化 学 法 和 气相 法 的 直流 电弧 等 
离子 体 法 , 可 在 氢气 和 氨 气 混合 气氛 中 合成 Si 纳米 
带 。 这 种 Si 纳米 带 的 宽度 为 28 nm, 长 度 大 于 200 nm, 
厚度 约 为 6.2 nm, 比 表 面积 约 为 164 mg*。 本 文 为 
硅 纳米 带 的 制备 提供 了 一 种 低 成 本 制备 方法 。 硅 纳 
米 带 的 形成 源 于 H'、He* 离 子 共同 作用 下 的 各 向 异性 
生长 ,由 细小 片 状 团 徐 晶 核 沿 一 定 的 晶体 学 方向 堆 
PRIM AS, 以 聚 结 生 长 机 制 为 主导 。 由 于 受到 Si 纳米 
带 的 小 尺寸 和 晶 格 周期 性 改变 的 影响 , 与 块 体 硅 材 
料 相 比较 ,其 XX 射线 衍射 谱 和 拉 曼 光谱 都 发 生 了 较 
大 的 变化 ,出现 衍射 峰 的 宽 化 和 拉 曼 峰 偏 移 。Si 纳 
米 带 表面 形成 钝 化 层 , 由 化 学 计量 的 Sio, 和 非 化 学 
计量 的 氧 迭 杂 氧 化 硅 所 组 成 。Si NRs 表现 出 较 好 的 
储 锂电 化 学 活性 。 
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